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り
〔1〕 緒 論
電 子と物質の衝突 に關 す る研究は,遠 く50年前にLemrdり に よつて行t341.たが・ これ を物
質構 造 の研究 に應 用 した のは,前 の實驗 に後れ ること30年,下 に記 す三貴驗 以來 である.
その箪一はDavisson及びK睫nsm㎝2,に よって,polycrystallinenickel.の表面で.散亂 され
た電 子を覩測 した ことで あ る.tの 實驗 は後 に?Davissoo及びGermer',のNiの單一結 品に
よつて1蹈Lされ た蹴 子の實驗 よ り,電f廻 折 中の干渉の效果 を示す もので あ ることが'k9つn.
第二はdeRroglieによる波動設の提toである.;.第三はHeisenUerg,Schrbdingerによる新 い ρ
量子 力斛の詔介であつて,こ れ によつて康子漁4分 子に.よる電 子線 の散亂 角度及びその強 さの
間の關係が理論宇 けられ るに至 つた.・







較 して,電 子IL｢}する1;E子構u因 子"敏)m.(ormfactnr"を研究 した.1931$`にはNierl.B1
は高速度電子を各化合物によつて廻折 させて,廿 箇の化合物の分子構造に關する研究の結果を






子中に於ける電子の分勧 爐 要な題目であ3...舉綜 ある問駐 レては角散亂函数。こよつて定義
される原子の切斯面及び原子の電離及び勵起等である。.第三としては高速電子による.固體特に
結晶質粉宋や金屬及備 魎 の單一結晶 結爵雌 瞬 ζ非結晶性有槻物質及びその表面の暦によ
る廻折を叢とする.これにつNて は新 し犁め廻折現象が親察 されてゐ.る.此處に於て も興味の
中心は原子配列にある..電子はX線 に比.して透過力.小なる爲表面の特性研究に便である.第
四は前に取扱はれない理論的方面 帥ち.電子¢)分概 に:關す ち理論戴ぴに實驗及び物理恒数の決
定・deRrogli・の關係の高逑度電子に離てφ策驗等之で.あう・
軸 木 轍}まR・ ・i・w・6rM・d・・nPh}reiaの1937年1臓に所 勸 宕四6kw・ア の蹴 にMい て獅 レた@
で あ る・
'
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・.匚 ∬ 〕 理 聆
原孑の翼性敵亂について
僂に電子線 が電磁揚め作用の及ぼさぬ室間を一定の方向に遐動し,原子に依つて,散亂され





に於てdsに對す る立體角dwに 比例する.今角 θだけ.散臨されて立體角dsv中に入つてds
上に逹する電子について考へる・








toasfi原ttの嚇 が鷹 ゆ 軋 ・碇 められてゐる・解.ψは座櫟 ・;y,・,の函徽で、icbPは
入射及び散亂線の電子の分布を表はす.Wは 電子線を生するために電子を加逑す る・iCAjひら
れ るポ.テンシヤルであ る,Vは 瞭 子 を構成する荷竃物盟 と電子め相互作用によるポテンシ
ャル.臓 はす,こ の揚合v(・)がLより速やかに零瞰 斂するものと髄 する.電子線が 、.軸
　
を左から右に速度vを 持つて遐動すると考へて,この電子線を不面波exp(ikzlをもつて表はナ.
kti2πmv/h.に等 し・.ζの波は單位容積に就て、電子密度が1な ることを示弘 故に翠位時間
に1埠 位面臓 噛 り電子が流れる:ことiζなる 辷の波動が原手に..よつて散亂 され,ma{・e¢)





.θ ≒ θ十dθ.の間匿齦 される粒子の数は
1呵の.122πsinθdθ:とな.る.
原子から大なる距離懴 に於て,入 射波及群融亂波を表はす波動方程式の解 ψ を見出すのが
目的で.あるが,大 なる距ma,rに射 しては,.次の如 く置ける.
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ψ～eik翼十r司eik『f(θ)(2冫
第一項 は61㎏ぱa軸 に滑ふて進哲入射畢 面波を表 は し、 自由電 子に關する濛動式
▽2ψ十k2ψ≡0(3)
式 の解 で.ある.式(3>は古典波動式 で.Wのiと ユ,て表は され るkｰは 波長 に關 係する,
kｰ=8s'm4V/h==4R=/d'
邂動 のエ ネルギ ーを遽度 と質量で表せばdeBroglieめ蘭 係a=h/my.が鴛 られ る。
(1)式 を次 の如 く書 き直ぜ ば..
▽ 撃ψ十k擘ψ=(Sa=m!h3)Vψ(4>
上式 め一般解は次式.で表 は表 は され る.
・一 砺 一 剥exp千kr一='D8nmV'r/i'dzr-r'h='・ ・〉
但 し.ψnは式(3)の一般解 として表は され る.
(5)式に於 ける種分力轍 亂族 を表 は し:得る准らrr,積分 の數 値は次 の如 く解ids:來る..
r'は容 積單位dr'への方向 をとるヴェク トル,d♂ は その容 蠻中 に散亂物質 を含んでゐ る.容
積 要素V.及um'はV(r',Y',Z'1及び ψ(x',ジ,z'}を表はす・HP7項 は ■の位置 にある點に於


































V'ψ'd〆を示す.こ の積分 は全 散亂物體 に依つ
て生ナ る小波の總 和で,そ の範 圍は0を 除 く
V(.',Y'z')の全體 を含む.ψoは.(3).式0解で あ
つて,2軸 の 方向 に.進む無眼甼面 波を示す.
(5)式中で肩 にダ ツシSの つ いてゐ る座標は
原子に關 し,つ いて ゐない のは散亂波 に關す.
第 」鬮は この座標め關 係 を示す.
(5)が解 とな る條件 は積分項 が適 當な漸近形
を右す ることで あ る・原子 よ.り觀察點 までの距
離rはr'に 比 して非常 に大 き.い故 に,
fr一〆1～r一(r/r)・r'
と置 き得 る.
下 卞1・x・(一・k(鋼 ・ぞザ4・ (6)
隨 って}大 なるrに 對 す る(5)の漸近 形は(2)の形izなる..但し
f㈹冨〔2Rm,!6ｰ)Sesp(一ik:(r/r)r')V:'ψ'dr'(7)
(7)式を求 めう1ζ當つて 恥rpの 近似式が桐 ぴられた.こ れは遖 い電 子に㊧み眞で1波 は散
亂 中心で大 なる散亂を レなか つた といふ齦定め.も..とに成立 するめで あつてp
ψ'んψ。'_eie:'
な ることを示す、
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nの_2am(h一 ・・p{・k(na-n)r')V'dr'(・)
・ ば 叫 の な 桷 で あ ・ 撫 ・・一n=・.Bnn2'
麟 に ・{・6-n⊃～一2k〔・・争 ピ螂 ・'
Qはr'と.no-nの な す角 であ.る.この ヴェク トルを極座標の軸 と して
・【の2副:珂1・ ・皰 ∫le隠輔 剛 ざ・ω・・d・
一剽 驚 ・jr)rｰdr(1・ ・
但 ・.…k… 妥一・・(・.nin,u)/a
然るにVω 原子の電揚によるポテンシヤ ルであるから。次式の如 く原子間の電荷密度を以
て表はせる.
・・一 牢珂 響 …i・






















物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.5(1937)

















.:蜥齣 飆 棚(菊 π・n・よつて興一ら
れっ 分子 中に座襪 の 中心 を置 き國添字を.用ひて
i.番目の原子 を表 はす と,i番 臼の原子に よつ
て.散亂せ ら.れる波は
ψ蓋=〔exp(iklr-rlD/r-r鹽〕e量xaEfi{の
r觀 察墨迄の ヴエ ク トル
rli番目の原子 中心 までの ヴエ ク トル








ru=li-4i番Uとj番 目の原子 の距 離 を云す.
て,球 面極座標 に就 て角變数に關 して{}./Lすれば,そ り3=均が 得 られ る.
1・の一幇 暢 ・例1… 轡・呪・
一吉習 朋黌.
但し 悌 輛燗 閥 邸 …(・mrr.0')la
rp=i番目.と1番目の原子間め距離
それ等原子による散亂波の合成は分子によるL波.を表はt.帥ち







ヴ ニク トル(no-n}を極座撮の極軸と し
(17)
上の式はDebye11}及びEhrenfest",によって各:幸獨立に1915'X線の散亂に關 して導かれ
た式でみる.'1〔の は上の式にみる如 く分子拳構 φ函2あ り,その總和は分子中の全原子に及
ぼすi喪に各々のruの 距離に對して,亠 つの項が存在ナる.
非彈 牲1的.散爵1
分f-ILよ.る霞子の粥 職 散亂`ま種娵 方法で起る・例ぺぱ分子がある勵起され燃 子的韆:
にう.つる謁合(Lの 掲合には分子り解離f7"$Oせ ね場合ポある,),又電Fを 失つてイオン
化せられるpoi鴛 子の速度の遲い時は分子は更に一電子を得てゴその分子が働起廻侮のニネ
」
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て・斯る.揚合には,非 彈性散亂は非1午渉的とな り,分子櫞造に基 ぐ廻折影響は起らない.
分子め非彈悔融邸φ綜合的效畢に對 して未だ何等の處理が行なはれて語ら凱 しか し原子を




1(僻鴫[1卿)卿 〕暇)・ ・鯒 一噛 剛 司2{i・}
.1原子中の電子の座標,r'.街撃電子座標・kok匡衝突薗後の波數帥ち2π/λo及び2π1λ1に相當
す..m(r).の鞭 衝 突前後の電子駄態を表はす波動函數.Vは 原子揚刺 こ於ける衝撃電子のボ.テ




.第「項は鄭性的}ζ散亂 され た波σ～彊度1ζ對 して得 られ た式で ある.第 二項はS(v}を含む.
S(v)13非變調散亂函數{ih(焼e・entscatteringfuncti・nforYrxys)とれはHeisenbeB{tよつ て
得 られ ノヒもめで ある・







・一・・∫1・酬 〔・…r)/ar)r"dr・線 ・對 ・ ・原黻 因子(…roi・scatteringfa…fn・Xray)
・一・R(・・Bn9)・凾 鰰 め 幡 目・j翻 り原繝 醵
S非 彈性散亂函數(表示されてゐる)觀
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X線.そ6他の放射線 を防 ぐの を必要 とナる・
Wierlによつて工夫さ.れた型の裝置が一脚 勺なもOと准つてゐ.る 裝置は末別すると電子管
と乾板.を入れてある廻折裝置とに別けられる...電子管は陽極の中を:通じてゐる細孔によつて,
廻折装置に蓮絡 してゐる.細 孔は電子線を一定の方向をとる樣にする役 自.を持つ.電 子.を廻折
させる氣膨}子 を裝置内へ導 く噴出.孑Lめ構造は稱々研究.さ.れてゐ る.




























よ.いのは,高債であるが,商 壓用の翼室管と.蓄電器を使用 しで直流 を電子管にかける方法であ
る・眞空管を使mす ると,電壓の變動が非常に少さくoaq以 下になる・.第二の長所は寫眞撮







に よ.つて各輸 に針す る渡長が得 られ る。aoはPhi位立 方饐 の稜の長 さ,金 のnnは4・070A































の孔で,電 子 を方向づ ける
のに役立っ.Dは 電 子線 に
對 して シヤツターとして1(1
ひられ る.E,Fは上の装 置





.は商麒 筌ボンブに通 じてゐて、Gを 通つた黛畍 予を廻折區域外で電子線と懶1す る機會を
な.くするに役立つ.
岩し氣赧が.50。C以下で,非 常K低 い蒸氣座を有する時にはb種 々の_rrがなされてゐる.
deLnszlo'"'ば.1/H10ｰC迄!二り.う..る.ガスめ吹η.が付けて,.それに取はず.しめ出來る圓筒形の爐
が くつ.㌧いてゐる様な装碓を作つ海.こ の肇躍は多 く使用せられてゐるが,ガ スが池續的に多
最に装置に入るので,七の點種R改 良せ られてみる・Coslett1Bjはガスの凝縮をより有效にする
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工夫 を した.
Sceman"Ojは固體 に使用 出來 る廻折裝 置.を作.J..後,ζれ を¥Vierlの工夫に隨 って氣體 に使用
Gtt來る様 に改良.した.Grethier恥は これ を使用 して氣艦の
電子廻 折實 験 を行 つiゐ る.







第 五 圃 裝置内に置 くには技術的に困難であるし且つ實用さAti一てゐ
る電氣的な裝置をこれ に用ひると廻折黝に充分近づけねばならぬ.廻 折角の小範圍内に電子の
凡てを集あるので,方 向に依る張度の差を區別する事は禺來臓故である・







像 について も,可覗光線の揚合と同様に,特f`Ft4$Jkが成熏 し,その直線部分嫉chargeの十倍
から百倍までの壇加範圍に相賞する.電 壓を増すとflitは壇加 し,曲 線のinertiaは減少する.
この曲線の飽和は,電 子にかけ られ る電駆が多ければ,chargeの少なる點に於いて逹せ られ






れ以上の乾板は知 られてゐな㌧～ 然るK,廻arm子の暉さは,或 多隼合物に於て1‡,その廻折
角の範圍に於て千倍以上 も強 さを變する.定 量的彊度測定は,曝 寫時聞を色々變へて寫眞を取
つて,そ の範圍に付て勘 る事が出來 る力匏 折像ゐ外部の黒さを測定ずる孰 ま出來ない.批れ
は外部の黒 さを,m葦croph6bπie`erで{則定:騰寧る程,娯 さを高めると像が不明Pfdになる.CCI,
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分子の假定を必要とする。CCI,Q雙極能奉を持たない點及び,有 槻化學者に常に考 へら.れる
如 く.,:炭素原子の 西面體説に從 つて,C原 子を中心匡して,(コ除子がiE四面囲の頂點にある
もの.として,.式{zo,を計算すれrx;.
・一・{蓐・ぽ(・+,sin2A7s1"287s)・・娉 羅s+争 ・45ei}・21・
cトCI及び(:一ciの距離は1がsの 函数 として計算出來る糠に,一 定の数侠が選ばれる・
但し9…器 羅 一・聞・・齣 勵 澀 ・.聯 る・齣 黝 形磴・航 嘲 … 絶tat,












め に,彈 性 原 子 散 亂looherentatomicscattering}.
芬 子 散 亂{moleculescattering),非殫 性 原 子 散 亂
(incoherentaU》micscattering》カ;各 々男UにploI
され た の が 第 六 圃 で あ る.









S=Ben710guaの 表 よ り 採 る 値15)
づ卸こ逑ぺた如 く,全 廻折角 に亙 る理論 及び觀測像の張度の比較 は行は れて居 らぬ.そ のFTdi
は 強度の量的測定が困難で あるた めである.s=2.3に於 ける第 一の極 大か ら3=25第 ユ0番H.の
極 大に至 る盃強度の變化は,14.3か.ら0.002711變化す る。 その比 は1600:1である.
更 に重要な る理 由はmolecularS(:alteringは全張度 の一部分 な の で全盟 の エネルギ ーは,
molecularscatteringcur▼eの變化1ζ繚慧ではない。
それ故 に槫造決定 には理 論.と實驗 間のmolecule.scatteringcurveの大 さの變化に敏怒な比較
をす る'sが跡要で ある..ヒの 自的 にほ曲線 ゐ明瞭 な段の附近 に於 て行はれてゐ る。 この段 の所
に分 子散亂の極大が事賓存崔ず る・!第六圖め殺)珥確 な理論 曲線 は親測せ られた曲線 上に的確
な特徴ある形 及び位置 を再現 し得 る筈で あるから分子の大 さ ξ曲線 の段 り所 で決 牢すると1可
成.り;e確にゆ くもので ある・.恥・1i鴫及 び 恥ckwa∫はbenzeneの構逝の研究に於て,理 論
勲線 を,microphotomelcrrヒ㊧曲線 咋書 き直.Lz,.吐れ を實 測曲線 と比較 してbenzene!3iG六
角形であ り炭素原手間の距離は1.39Aである事を見娼しYz.
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目 測.;的.方:法
此め方法は最 御Wi・rlｰJによつて 用ひ られ 海・郡 寧 折像 羃溟 を 目で 見る と.・帶歌の瓊 の數
列が見 える.こ れは寫 眞中の極 大極少に相當す る.實 際Kは 極大極 少は'IYV:しない.目 は陰豊.
紙 を通 過す る光の全 量 に怒 じないで穿寧 ろ全量 と通 過すろ光 量の變 化の比 に感ナるのである・
これ に陶 してはPanting及びB劃⊃ckw矧瑰).の詳細な研穿が あ る。 こめ考へ 方に單た寫眞が
目にみ え.:る理 由を設 明するだけ ではな くて,臼 は分子麺折 曲線1,.が全贓の 強さに及ぼす影響
を擴 大す.る事 尠 ち親 覺的 の帶 状は分 子構 造を.萄澂グけ る事 を詮明 して西る・
上の様 な考へ方 をす ると,かLる 覦覺 像に對Lて 考察すべ き理論 曲線 は下 の如 く書 き直 し得
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眞測定に耀 的謙 りが生する・これはSt.JohnとNa・e黝によつて最初 研 究された もの
で:ある.第一一裘.に示され る最初の二三の輪の測定に誤差が常に見出されるめは,.zの效巣に よ
る ものである.@P'SF閃子を用ひる必要な く用ひ られ る式は
1一・…(an3儖xaiz)(・ ・)
・・a・は 圃 であ.り響 はS・・rmanの表2皇・がある澱 近9…嬰 ε5'カ・蜘 灘 印刷 ・れ てゐ
る.十藪項髯含む(24)の如 き式は三四時聞で0.2つs=20まで計?7Ni來る.
日測法㊨利踟 ‡,① 應用が簡單なること,從つて多 くの物質を研究するのFz便利'E.ある.
(2).職.ゆ醐 の廻揃1賦 つて・定脚 舉 の關係を照 利 川 徠 るとと,ζ.れ【:ま.mqd・1
の選擇に信がおけるζとになる.(3)普通の方法 より極大極少の數 を多 く.利用出來るから,分
子のkさ を箇たに決定する数が多 く,modelを選擇す る数が塩 し,外側の輪は内鰯の もの よa
maielの攣f口匸激感である・峡點は霊槻的 な誤 りに氣 を付 けねばならぬ事である.
Microphoto血eter法
こゐ方法1ま全理論強度曲線 を作つて,そ の戮を寫眞:のmicrophotometerに依る讖 の點 と闕
係づける仕方である.理論強度曲餘は,實 融すべき物 質のmodelに就いて,計 算 して第七圃
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(3)Brockw錚及 び.Pauling鋤は切線の切點 を求めた.
(4).1)夸gardGrinten.YB)は原子廻折 曲線.を背線 と.して,.これ を理 論曲線 と.の交黏 をmicro
pisotometercurve上の對應羇 と して使 用 しfc.
第二表 にその結果 を示す ・
第;表.理 鍮的CCIJI様上の相騒的の比載 観測値.より得 たSの 値 と理 論的.に.得た.Sの値


















電子線の張度ボ急 に減 少す るの を防 ぐために種 々の方法が講ぜ られ てゐ る.そ の 中最 も有效
なのは,.Maxwel璽,Hendrick及びIosley="'izよつて1是唱せ られた 理論及び實驗張度 曲線(後 者
は密度測定方法itよるもの){L5=を乘す る)i法である.第 七鬪Bが.z4ttz相qY.mする.zの 乗因
數は變 動 を極大極 少の形 に變す る.その結巣,.1翫線は 口測法の時 と同様 の もの にな る.(第七圖a)
CCI,に關 して この7;rx:で求 め られ た{L1が第二表 の壕後の欄 に記 し一cある.
この他.〔bsleU9ηは廻折像の 内側の二 つの輪 の測定 の際 に常 に生す る偏倚 を研究するのに,
次の方法.を用ひた・ 皀Pち原板 に現れ る背後 線(inρkgroundcurve》の影響 を相殺 する様な.償却
乾稼 を作つオ…・この償却乾板 は豫 めmicrophotometecVzよる記 録 りもとの 陰叢 め背後線 を知.
U.そ れ を同一形の吸牧溶液のcellを作つてそれを慂 過 した 光 を.寫眞 の乾板 に作 用.しで償却
乾板 を作 る..
.かく=し.て償却乾板が作 られ ると,こ れ1こもとめ陰畿 き重ねて それ を他の 乾叡 に寫 す..back-
ground..效果 が償却 され た乾板は背後線{badgr6und}より彊度 曲線 め偏倚 した陽盡 であつて原
乾板 と明 るさが逆 にな つて ゐ.る.それ よ.り得 られる極 大極少は理論的 な點 と關係づ けられる.
か く.し.て得 られた原子間距離 はmicrophotometer法に よる外醐の輪 か.ら得 られ た値 とよく.一致
する・彼 によれば廻捌 象の 内側 のE'F,kii`fUの敢 呶 薩 する事 に よつて,生 じて く3差 は内
側では.弧度が多いた め,寫 眞 の.乳劑 が鉋和する爲に起.るのだと云つて ゐる.
↑r瓠delenburg勤は別に康陰甃 の寫.しを作 る際izrota(ingsectorを使 つてbackgroundを償
.却し3z.
Se肛30」に ょって作.られたmntrvstmicrophotometerを用ひ られて ゐるが,こ め裝置は寫眞の
密度 よ り.は寧 ろ密度の 煩斜 を記 す も0)で,煙論強度 曲線 り一次 微分 を示す 曲線 と一致す る.強
度曲線上 に於 ける特憐獣 く特{L+化點)の位置 を陶ちかにす る.こ の方法はbenzene,CCI9の寫
眞 に應用 されて滿足 な結果 を與 へてゐ る,
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Radialdistribution法(雁分布法)
既に述{≒.られ た方法 は豫 めmodelを 假定.して これ を黄 産嚢式 に比較 する方法であ.るが,Pau-
lines濠びBrgckway釦fzYつて考べ られ たこφ方法 にてはmodelを必要 としない..電子廻折.
































.り小 ざい方の嶺はC一 α ρ距離1:76Aに相黨す ・
る・ この方法は有敕 であるが,完 傘准樽造 を決
.L。` .s:i.。2.SLe"定 出來ぬ.そ れは決定 され る原子間の距離の數
第 飯.圖 が,少 ないためである.又 少し逹つた距勸 吩
子中に一緒にφると.:tの分配曲線 ‡區別ほ徠 准いがJ.他方ヒめ方法はparameterの範圍を制
限する 蔚 め廻購 を有する分子 や,'in・d・1選擇上1碇 量的なi跛推定.を必簍とする分子を
取 り振ふtこは非常に優れた方法である.
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分子構鎧 の決 定
a研究 の一般的 方法は上述せ られたが,實 際 にζれ を行 ふには,寫 眞 を撮 ると第 一にすべ
きLと は,FJ眞像 の湊淡の 位握 を目でみ てsを 決定 レ その 濃淡 の強さ.を目で見分 けて,こ れ
を用 ぴてradialdistributionfunctionILよ.つで原子 間距離 を決 定す.る.別にmodelを假 定 し
て この理 論強度曲線 を計算 し,こ れ を上 め.radialdistribution拍nctiOIIfL合ふ様 に.modelを定
め.るので.ある.最.も正確 に.行ふ には實験 理論 の.強度.を.角變 數sの 全體 に亙 つて合はす事で ある
が これは勢力が大變 で あるので,理 論及 び實驗 め廻折像 の各 々め點 を關係づ ける方法が用ひ ら
れ る..この方法にば 目測 法 とmicrophotometcr法め二.つが ある.こ れ.らの 方法 に就V・ては各 々
前項に述べた利害點が ある.
或 る種の構 造は1E確に決定N來 ない事 がある.そ の例 はC1-02芻,.及びS・05%'):nlで,中心の原
子が雨端の原子 よ り廻折能が大 きやと,Cl-O(S-Q)ゐ干渉項 が主 として過折像 を決定 して,600
か ら1AO'.迄のbondめ なす角の蠻 化 に伴 なふ0・0.項め變 化め影 響が殆ん どその理論醸 曲線
上に認 め られ ない.radialdistribution法に よつてす ら,角 度 が大韻 決定 され るにすぎぬ.一 般
に輕い原子 と重 い原子 か らなる分子 は,そ の輕 い原子聞の距離は正確 に決定廿徠 ない.隨 つて
水素原子の位置は決定 仕屎 ない 水 素原子は廻折1轍 の計算の時 に1ま無靦 出來 ないが,lth
大な る位 置の變化 をして:も,その 曲線上 に殆 ん ど影響 は見wせ なV・.原子數の多 いほ ど完全な
構造決定は不可能で ある.こ れは理論 強度.を現 はす種 々のparameterの組 み合せが複雜 になっ
て くる爲 である・三つ以上のparameterの決定は困難であ る・廻折 法 を.他の方法 より得 た結果
と共 に用.ひると多 くの複雜な分 子の研究が 出來 る.
〔V〕 應 用
電 子廻折 は多 くの化合物 の分子 構造の研究 に用ひ られた.化 學的構 造及 び特種な應 用Itgtiて
得 られた結果 を二三紹 介す る と
Wierl鋤は1.2dichloroethyleneのCIS-trans.型を研 究 しz,區 別 を明 らかkt.しj"G.:量近φ研.
究 に ょればCl-C1の距離は 幡 にては3.22Abansにては4.27Aなるこ.とが判った.
同.じくWier1凋はbond間 の 角度 を廣 く研究.しY化 水素の炭素凍子のsinglebondのなす
角は.(10臼『28')で正 四面艘 形な る.ことを知つた,不 均贅 に位 置す る原 子㊧揚合 には こ¢)値か ら.
偏倚 すお ζとが研 究 さ.れdichloromeihane,chlor61bピm36冫の揚合 にはci-cbond.間の爲す角1‡
3%大 にな るzと が明 らか になつた.
三 償の五屬元素N;P,Asを 含む化合物 に於 て,そ の構造は ぜ ラミヅ ド型 をな してゐ る,その
.bond聞のなす角は1DOｰから1io。.をなす ・例べぱN{CH謎)3,PF3,YCIq,AsF3,A鰐13但しPa.
A㍉騎 の場合は 四面體形 をな.しnovaは60。である..酸素原子bond角 がOF:;ci.o,.(CH,).
o,14-diosane,｢｢'一diiododiphenplether,paraldehyde,ζ日30NHgに 就 て研究.され たが その角
度は1009から118ｰで附加す る原子取 び原子 團に よつて異 なる.
bondの長 さの測定 は角 度の 問題 よ り重 要で…ある.bondの長 さはbondに與 る化學元素めみ
な らす,作.られ る.bondの型 を も特徴づ.ける..所興のbond型 に對 ず る原子.雫徑が表.鋤 にっ
くられて ゐて,所 與の型のbindが 各元素漂子Hlttz作.られ た時 に,二 箇の元素 の雫徑の和が原
子蘭躍離 を現はす・逆にUondの昂さを知れば.・60nr1φ型が何であるか判る・
次1.ご興味 あるのは.resoimnceの問.題で.ある。.邸ち.dichlorcethylene.鋤のbQ dの 型.fz.つい
ては下 の.三つが可能 である・
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xr:來め考へ方に.よ.るdichloioethyleneゐCond配置は1で 示 され る.『.,1の 配置 も可 能で
あ る..ヒ.Lにては.二重結 合はC-CIbondに見禺さ..れる,.叢し1が 定常.な1暖態な.分子 を表 す と
する.とGC.の距離 は.1.38.n.にな る・ ζれは.・ethylene型化合物K一 般に見 ら..れる値である.
C-CI:め距離1‡.chlorinatedmethane.に於 ける.様に1.76Aに.なる.
皿.,i.は定常瓶態 を.あらは.さないが,u,1力書若.し可域 り1存在 してゐ るとす る.と,bondの長 さ.
の觀 測値は・.Iit示さ・れた長 さと異 なつて くる.皿,■ は物理的 には.r別は ないか らG-Clbond
は同rで ある:,若し1,L司 が 同一の重 要性 が.あると.するとbDn"の長 さ・は.1.64Aになる.し
●
.かる:1.こ賓 測値1‡C-Cl37;38A,C-CIは1.69±0.02Aを示す・ この結 果は1が 分 子構造 の適 當 な
式で.ない こと.を示す..Uond.の.長.さと二重結合0)闇の經驗 的關係はc-ciLxmdのiiiは 二重
結合'C8G%は.軍結合 である.ことを示す・ これ1ま三つ の可能 な.二軍結 合の位 置の間のre罰nance
に よρ τ解揮せ ら桝 ..各々 の位 躍 にある時 間は上 に示 された%か ら決定 出來 る・
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